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Dobivanje formaldehida oksidacijom metana III. 
P. LUETI<:'.: i I. BRIHTA 
Prema izvjestajima F.I.A.T. Final Reports Nr. 608 i 1085 uspjelo je navodno-
Hibernia Bergwerksgesellschaft Herne u Njemackoj, da proizvede formaldehid oksi-
dacijom metana uz konverziju od 25-30°/o i iskoriStenje od 900/o, kod temperature-
od ea 100° i atmosfer.skog tlaka,. upotrebljavajuci ozonizirani zrak i katalizator na 
bazi BaO~Ag20. 
Ovi SU navodi bili podvrgnuti dugotrajnom ispitivanju, ali od 1'00° do 300° nisu 
dobiveni ni tragovi formaldehida, dok se kod visih temperatura pojavljuje C02. U izlaznim plinovima nije nikad konstatirana prisutnost CO, iz kojega bi se - da je-
bio prisutan - sa stanovitom vjerojatnoseu moglo zakljuciti, da je nastao raspadom 
formaldehida prema jednadzbi CH20-+ CO + H2. 
Ova smo, nafalost negativna, ispitivanja priopcili, kako bismo potakli i druge-
istrazivaoce, da svoja eventualna ispitivanja ovog znanstveno i tehnicki vaznog: 
problema objave . 
. U prvom saopcenju o toi temi1) spomem1uJJi smo i: posforpak za oiksi-
dacij'l.ll metan:a u fonnaldehid ,po metodi Hihemi1a StkkstoHwerke, He:rne. 
Po OV'Om se postupiku: mebn navodno -oksidira s ozoniziramdm kisiikom pod 
normafoim 1t1rukom kod 80--120°C nad ka.ta.iliizatorom iz Ba:02 s Ag20 kao· 
promoitorom. Rezultati, koji se nav·odie Zia ovu metodu (konverziia 25-300/o 
s islmristenjem od 900/o) kaoi i blagi reakdon~ uivjeti cine je tako pri-
vla·enom, cla. smo smatraili vrijednim <la se ona. pob1ize 1ispita, 
0 upotrebi ozona kao sredstva za dobivanje formruldeMda iz me-
tana ima u literaturi mal•o i k :tome jos i kontradiktornih poda.taka" Hauser 
i Hertzfe!,d2) navode, da se s kisiik1om, koii srudrzi 2-3 vol. 0/o o.wnia, metan 
vec kod sobne tempeira.ture potpuno oiksiLdima u formailldehid. Berl i Fii-
scher3l provje!l"ili su navode Hausera i HertzfoJ.d:a fo ·SU IJlJaisH, .da. se f.onn-
aldehi.d po6inje iavljruti tek kod temperature ii!Z!llatd · 450°; mjesto potpune 
oksli!c1aciije oni sru. postigL'i ma.k1sirn:alni iscripaik ·O.d 5,48°/J. WaTteniberg, 
MucMin1siky i RiedeT4) do.laze ·Opet dlo dru1gacijlih :re1zuiltafa: orui. s ozonom, 
be1z heterogenilh katailizatora, ne dobivaju Uiopce formruldehid. Tek kod 
viiso1ke temperature i0d 650°C i u pri!sutno·s1ti konta1kta, od koiih ·Sill. se po-
kazalii kao najbo~i kr:omati ·sreb:ra i olova, diob!iva se formaldiehiid i to• samo 
is0/o od koHcine reagiran.og ozona. Moinceau5) naivo.di, <La prisutno.sit o,zona 
dJj.e:l'lilje na 10tk1siidruciju mefana tek 'izna1d 650°. 
Aiko hi dakle katal'i-zator na bazi Ba02 + Ag20, kako je to opisano u 
izvjestaiima o postupku Hibema, djelovao u prisutnos1i ozona znatno bolje 
i kod znatno nizih temperatUJra, onda bi to bioi V'elik1i napre<lak. 
1) P. L 'I.lie t<i c ,:] I. B 1ri h t.a, Arhiv .kem.,, 23 (19·51) 104. 
2) 0. H •ll lUS er ~ M. He r1 z f el d, Ber. 45 (1912) 3515. 
3) E. B ·e .rJ i H . F 1~s c h ·e r, Z. •mgew. Chem., 36 (1923) 297. 
4) H. Wa ,rt ·e.nbell"g, A. Mruchl 1i1nski d G. R n•eder, z. a111gew. Chem .• 
~7 (1924) 457 . . 
5) P. Monce au, Mem. serv. cMm. etM, 33 .(1947) 423 ; cf. C. A., 43 (1949) 615. 
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ApaJratura, u kojoj 'smo provodilili ekisperimente, hi:la je slicna o!Ilo~ u 
prV1om saopceinjiu. K~sik i metan oduziman~, 1su riz hoca ii pre!ko redUJkcionih 
. ven:Hla V1odeni u brnjace m~ehura sa ci:sthn glice.ninom, buiduci da. rusm:o 
imali diferencijailne manometre za tako male brzine. Kis1k je potom pro-
lazio hoz oz()llliz:ato:r, koji ie biio i:zraden u vla·st:itoj; radioniidi i ikojii jre 
kiod brzi:we stmjanja ·Ord ea 300 ml/h ·stvarao oizon u korrncenrtraciji od 
1,5-1,8Q/ (}, Ow111izfrani ki,sik i mefa11 bi11i sru potom pomiiijeSiani na ulazu 
u rea!kcionu djev. Stakilena i1i iporcu1lan1ska cijev imafa je dt.uzinu od 45 cm 
i promjer od 2 cm i naliCl'Zlifa se u elektrieno,j peCi duiZinre 30 cm. Tempe-
ratura jre bila mjerenra termoeiermentom u prorstoru izmed:u peci i djevi 
i termoelement je autormatski odrrfaV1ai0 temipeiraturru pe6i. Po izlarsku iz 
re.a;kdone cije1vi ulaziJ1i su p;linov·i u ispi,ralioe s vodom, g1dje se trebao 
. apsorMrati formaidehid i <01staili u V1odi topivi produtkti reakcij·e. Metan, 
kojiim 1su vrfoni pokursi, imao je sastav CH4 98°/o, C02 0,4°/a, N2 1,60/o. 
Sad:rfaj metan1a na C02 uziiman je kod ana!lize reakcforuh plinorva drukako 
uvii1eik u obz:ir. 
Koid prv:ih pokursa priaede!Il j e karl:a!lizartor takoi, da j.e smi·esa 8,4 g 
Ba02 (pro anal. sa sadr.fajem 82,30/o Ba02) i 0,08 g Ag20 (dobiveni taloie-
njem otopine AgN03 s rnal1im sruviiskom ofopljeniOg NaOH) pomiiefana sa 
56 g vlainrih porcelanskii:h krhotina, prom~rera 2-4 mm. Ovraj katal~zator 
s'lllsen1 ,je u sramoj l'leaikcion10rj d j·evi u struf, i: ozonii.zirarnog ki1si:ka. Tempera-
turra ie varirana ord rno do 200°, a kas,nij1e i do 300°, a b:rzina kisruka od 
220-390 ml/h 1i metruna od 140-1300 m:I/h. Kod ovih pOikU!sa nisu dobivenii. 
nliti tragovi fo,rma1I:dehida, rniti .su se u plin·ovima •stvori:1i pt"odukti oksi-
dlacije metan1a, kao §to su C02 i CO. 
Ana:liizom 1katalizatora j.e uistanoiV1ljeno, da s<e 'sll1Se11'jem, u struji kiSJika 
rnsipada okio jeidne tre,6i.nre BaD2. Da Sie to izhj1e1gne, pr:ipriaV'ljen i·e kata·Li-
z,ator mij.efani,em sruhih sa•stoijiirrm. (5 g Ba02, 1 g Ag20 ii 37 g proceJrun. krho-
tina). Tempe-ratum je vairimna od 110 do 500°, Ni u ovoj seriji poku1sa 
n:~e doMven f.ormaldehid, pa ni u trag·ovima. Kod temperafora iznlCl!d 340° 
pocinje stvaranje C02, a kod 500° se sav k~srk iz r,eaki01onre smjese po-
troisi za stvraranje C02 • Ugljiieni mono:ksid niij.e· doihirv1en: ni u jednom po-
-kusu; da je kons.tatirrana prirsufoost ugljicn0rg monro.ks~da u pli!nlmT'ima 
rearkcije, ,onida hi se rno1glo s pnibliznom sri·g:urnoscu zaikljurC!i!ti, da je on 
-nasfar0 raspadom primarno nastrulog formail.dehiidai 
CH20 ~ co_+ H2 
Ni ollJda, ako je katalizator pored Ba02 i Ag20 sadrfavao jos i 1°/o Na20, 
n1isu dohive'Illi ni foa:go·vi form.ruLd~hrida. 
U da:ljnj:im poku1sima ispill:ivano je, da ii priiS1Url:IIlost viodene pare ima 
moida neiki povoljan upHv na stvaran~e formraLdehiid.a. Merta.n bi101 je zas,i-
·cen vodenom parom kod 20 i 40°, ali ni ov~ purta. kod temperatura izmedu 
120-170°, n1i1sru doibiveni ni tra.govi forrnaldehida. 
U izvje,staju o Hiherniia-pmcesru navodi se, da ie metan, diobiven iz; 
koke:rtifj:Skiih plirno;va, korj.i je osi1tn metatlia saidrfarvao i·os i CO, H2 i C2H4, 
·daV1ao pet puta bo[}u komr:erzi~u od cistog metana. Da se i!spHa die1ovanje 
tih primiesa dodavana ie mj.esti. metana i ozoniziiranog Msiika jos i mala ko-
] icina pTociice[)Jog rasvjetnog plina. Ali 1I1Ji o.¥0iga puta niiijre diohive!Il formal-
